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Dei Normaltemperaturen flUssiges Gemisch aus 4,4 f -Methy- 
len-bis (cyclohexylisocyanat ) -Isomeren, enthaltend wenige 
als 26 Gew.-/b des trans, crans-Isomeren und weniger als 
75 Gew.-# des cis, cis-Iscneren . 

Gemisch nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl es 
mehr als 17 Gew.-£ und weniger als 26 Gew.-# des trans, 
trans-Isomeren und mehr als 4 Gew.-£ und weniger als 
75 Gew*-£ des cis, cis-Isomeren enth&lt. 

m 

Gemisch nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl es 



Gemisch nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl es 
weniger als 4 Gew.-# des cis, cis-Isomeren enthSlt. 



1 r.i.crur^eQe*ifc4. 
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FlUssige Gemlsche aus 4,4' -Methylen-Bis(Cyclohexylisoc?/anat )« 
Isomeren 



Die Erfindung bezieht sich auf fltisslge Gemische von 4,4 f - 
Methylen-bis(cyclohexylisocyanat )-Isomeren. 

Es gilt seit langera als sehr erwlinscht, gewisse technische 
Materialien, insbesondere Diisocyanate, in einer unter 
normalen Bedingungen der Temperatur und des Drucks flilssigen 
Form verfUgbar zu haben, da es hierdurch moglich ist, die 
Materialien mit Hilfe von Pumpen zu handhaben, ohne dafl es 
notwendig ist, beheizte Lagereinrichtungen und Puinplcitungen 
zi^ferstellen, die teuer und unzweckmSSig sind und h&ufig zu 
einer Schadigung, z.B. Verfarbung, der erhitzten Materialien 
und/oder ihrer Reaktionsprodukte fllhren. Obwohl dies aeit 
langem erkannt ist, was bisher keine normalerwelse fltissige 
Form von 4, V -Methyl en-bis(cyclohexylisocyanat) in Handel 
erhSLltlich. " 

Diisocyanate sind allgemein bekannte technische Materialien, 
die im allgemeinen durch Phosgenierung des entsprechenden 
Diamins hergestellt und haupts&chlich flir die Herstellung 
von Polyurethanderivaten durch Umsetzung der Isocyanat- 
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gruppen mit den Hydroxy lgruppen eines Polyathe: s oder Poly- 
esters und/od-r "Ur die Herstellung von Polyharnstof fderi- 
viten durch Umsetzung der Isocyanatgruppen mit Wasser oder 
Diaminen verwendet werden. 4,4' -Me thy U 1 -bis(cyclohexyliso- 
cyanat) 1st eine bekannte aliphatische feste Verbindung und 
kann durch Ubliche Phosgenierung von 4,4 ' -Methylen-bis(cycIo- 
hexylamln). z.B. nach einem Phosgenierungsverfahren der in 
Jer I'SA-Patentschrift 2 822 373 beschriebenen Art, herge- 
stellt werden. 4,4' -Methylen-bis(cyclohexylamin) selbst kann 
in drei stereoisomeren F >rmen vorliegen, die als cis, cis-, 
trans- und cis, trans-Isomere bekjinnt sind, die ausftihrlich 
in der USA-Patentschrif t 2 6c6 925 und in den USA-Patent- 

>4. 3 153 088 und 3 155 724. 

4,4«-Methylen-bis(cyclohexylamin)-Isomeren und Verfahren zur 
Herstellung von bestimmten Isoraeren und deren Kombinationen. 

Cegenstand der Erfindung 1st ein aus 4.4' -Methylen-bis- 
(cyclohexylisocyanat)-Isomeren bestehendes Gemisch. das 
bei Normaltemperaturen, zuweilen als Raumtemperatur bezeich- 
net, z.B. bei 30°C oder vorzugsweise sogar bei 2} C oder 
darunter, z.B. bei 20°C, flUssig 1st. Diese normalerweise 
flussigen Geraische enthalten in allgemeinen weniger als etwa 
26 Gew.-*. vorzugsweise weniger als etwa 23 Gew.-% des trans, 
trans-Isomeren und weniger als etwa 75 vorzugsweise we- 
niger als etwa 72 % des cis, cis-Isomeren. Der Schmelzpunkt 
des cis, trans-Isomeren betragt 17 bis l8 C. 

Diese normalerweise flussigen Gemische mit den gewUnschten 
Anteilen von 4,4' -Methylen-bis(cyclohexylisocyanat )-Isomeren 
konnen hergestellt werden durch Ubliche Phosgenierung der 
jeweiligen 4,4* -Hethylen-bis(cyclohexylamin)-Isomeren oder 
durch Herstellung von reinen 4.4' -Hethylen-bls(cyclohexyl- 
isocyanat)-Iso«eren und Mischen der Isomers in geeigneten 
Mengenverhaltnlssen oder durch Herstellung normalerweise 
fester Gemische solcher Isomeren und anschlieBende Elnstel- 
lung der Mengenanteile der Isoo^ren in dlesen Gemischen nach 
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Ublichcn Methoden z.B. durch Zusatz Extraktion eines 

Tells eines gewUnschten oder unerwiinschten Isomeren, bis 
das Gemlsch. wie gewlinscht, bei Normalbedingungen flUssig 



1st. 



Die neuen erf IndungsgemaGen Materialien sind hauptsachl i ch 
als bequeme Ausgangsmaterialien fUr die Herslellung von Poly- 
urethanen und/oder Po 1 yharnstolfen vorgesehon. NatUrlich 
konnen geringe Mengen von Nebenprodukten der Phosgenierung 
und Verunrelnigungen in gewissen Fallen bei Verwendung fUr 
diese Zwecke in Kauf genommen werden, z.B. die Nebenprodukte 
und Verunrelnigungen in rohen oder undestillierten Gcnischen 
von ^, V-Metbylen-bis(cyclohexyllsocyanat)-Isomeren, die 
durch Phosgenierung erhalten werden, einschlieQlich eines 
Materials, wie 2, 4 1 -Di- ( isocyanat-cyclohexyl )-methan, das 
durch Phosgenierung der gerlngen Menge des entsprechenden 
Diamins geblldet wird, das in dera Diamingemisch vorhanden 1st, 

das der Pho.^irpnl ornncr i in t o r>uf^K»r < ~ 

Die Polyisocyanatgemische der Erflndung sind insbesondere 
brauchbar fUr die Herstellung von farblosen, optisch klaren 
thermoplastischen Polyurethanen mit hoher Schlagf estigkei t 
und insgesamt hervorragenden physikal i schen Eigenschaf ten. 
Solche Polyurethane kann man beispielsweise durch Umsetzung 
der folgenden Komponenten erhalten: a) 1,0 Mol eines Poly- 
ather- oder Polyesterglycols mit einem Schmelzpunkt unter- 
halb etwa 40°C und einem Molekulargewicht M von etwa 500 bis 
3000, b) etwa 2z_M . 2^_M Mol elnes d1q1s nU 

kulargewicht weniger als 250 sowie 

c) flUsslge Polyisocyanatmaterialien im Sinne der Erflndung. 

Typische Vertreter fUr die Komponente b) sind 1, 4-Butandiol 
und fithylenglyccl. Geeignete Poiyole hlerfUr sind Polyalkyler.- 
atherpolyole s id fclyes Lerpoiyole auf Basis von Dicarbon- 
sauren und Glvcvion niederen Molekulargewichts . BezUglich 
der Komponent < ,- ) ist es zwec,<mal2ig, die I socyanatgemische 
elnzusetzen, Jio hochstcns bis zu # $ trans/trans-lsoa-re 

: 0 9 S ' ? '4,3 



c 



- 4 - 



1618795 



enthalten, urn Polyurethane hbchster Qualltat zu erhalten. 

In den folgenden Beispielen beziehen sich die Mengenangaben 
auf das Gewicht, falls nicht anders angegeben. 

Belsplel 1 

StUndlich werden 77 Telle eines Gemisches von 4 ,4 ' -Methylen- 
bls(cyclohexylamin)-lsomeren, das 19 * des trans, trans-I so- 
meren, 14 # des cis.cis-Isomeren, 62 * des cis. trans-Isome- 
ren und 5 % 2,4' -Di(amlnocyclohexyl)-methan enthalt, lm 
wesentlichen nach dem Verfahren des USA-Patents 2 882 373 




stUndlich 14,1 Tellen l^igei 
Losung in o-Dichlorbenzol phosgenlert, wobei die Temperatur 
im Behalter und in der Schlelfe bei l65°C und der Druck in, 
Behalter bei 0,35 atU und in der Schlelfe bei 1^ atU gehal- 
ten wird. Die mittlere Verwellzeit betragt 2 Stunden. Das 
Material wird mit etwa 650 Tei len/Minute durch die Leitungs- 
schleife umgewalzt. Das Produkt wird, wahrend seine Tempe- 
ratur noch 165°C betragt, 30 Minuten in einem RUhrwerksbe- 
halter mit stUndlich 10 Teilen Phosgen bei 1,4 atU behandelt 
und dann zur Entfernung von niedrlgsiedenden Materialien und 
o-Dichlorbenzol destilliert. Der Umsatz zu (fern als Produkt 
gevrtlnschten 4. 4 ' -Methylen-bis- (cyclohexylisocyanat ) betragt 
etwa 96 <f> der Theorie. Das rohe Produkt wird in einem 
st-henden, mit Wischern versehenen DUnnschichtverdampfer bei 
einem Filmdruck von 0,2 bis 0,25 mm Hg und einer AuBenwand- 
temperatur von 15'; bis l65°C destilliert, wobei 4.4'-Methy- 
len-bis(cyclohexylisocyanat) erhalten wird, das elnen 
Schmelzpunkt von etwa 21°C una, bezogen auf den Isocyanat- 
gehalt, elne Reinheit von mehr als 99 * hat. 
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Belsplel 2 



In wesentlichen reine Isomers von 4,4'-Methylen-bis(cyclo- 
hexylisocyanat) werden in den folgenden Mengenanteilen ge- 
mlscht, wobei Geralsche erhalten werden, die die in der fol- 
genden Tabelle genannte Zusannnensetzung haben. Dlese Ge- 
mlsche werden sfimtlich auf eine Tempera tur unter -20°C ge- 
ktlhlt, bis sle kristallisieren, worauf sie bei 25°C stehen 
gelassen werden. Hierbei werden alle Gemische vollstfindlg 
flUssig. 



Probe trans. trans % * cis, trans % cls,cia % 

A 20 80 

B 22 61 17 

C 20 40 *0 

D 15 » 55 

E 30 70 

P 15 15 70 



Beispiel 5 

45 Teiie eines aus Isomeren von -4,4' -Methylen-bls(cyclo- 
hexylamin) bestehenden Gemisches, das etwa 15 bis 17 % des 
trans, trans-I some ren, 4 £ des cis, cis-Isomeren, ?6 % des 
cis, trans-Isoraeren und 4 £ 2, 4' -Di- (aminocyclohexyl )methan 
enthalt, in etwa 423 Teilen o-Dichlorbenzol werden in ein 
gut bewegtes Reaktionsgef a8 gegeben. Unter die OberflKche 
der FlUssigkeit wird Chlorwasserstof f eingefUhrt, und zwar 
2 Stunden in einer Menge von 7 Teilen/Stunde und eine wei- 
tere Stunde In einer Menge von } Teilen/Stunde, wahrend 
die Temperatur bei 65 bis 80°C gehalten wird. Dann wird 
Phosgen in einer Menge von stUndllch 8,5 Teilen eingefUhrt, 
wahrend die Reaktionsroasse mdglichst schnell auf 150 C er- 
hitzt und zwei Stunden bei 1^0°C gehalten, dann auf l60°C 
erhitzt und 2,5 Stunden bei dleser Temperatur gehalten und 
abschlieSend auf 170°C erhitzt und 5 Stunden bei dieser 
Temperatur gehalten wird. Die erhaitene Masse wird durcn 
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langsMe Einft™ von StlCcstoff »uf 50°C oder darunter *e- 

SSTL. Tell der B»w-l«-«— - — 

d .s .1. M su n85 -lttel ver»endete„ o-Dlohlcrtenzols unter 

^derte. Drue, destlUlert. ^1 TlOsslses M*t*- 

len-bl S (*TCloh«,llsoc,anat) erhalten «lrd. das bezogen aur 

Z laoc^a tB ehalt. elne B.lnhelt voa 99.5 * « 

~~ lfi6 o c/0 7 „ Bg sledet. Wenn die FlUsslglcelt langere 

if .(« 2 "c* halten -1*. slnd Kelne ^elcben elner 
Kristallisation festzustellen. 
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